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(54) Lichtinduziert kationisch hartende Zusammensetzungen und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betriftt mit sichtbarem Licht kat- 
ionisch hartende Zusammensetzungen, enthaltend: 



CVi 
< 



(a) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diaryliodo- 
niumverbindung, 

(b) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbo- 
nylverbindung, 

(c) 10.0 bis 99.9 Gew.-% mindestens einer Epoxid- 
gruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden 
Verbtndung 

(d) 0 bis 85 Gew.-% an Modifikatoren, wie Fullstof- 
fen, Farbstoffen, Pigmenten, FlieBverbesserern, 
Thixotropiemitteln, polymeren Verdickern, oxidie- 
rend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und 
Verzogerern. 

die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie zusdtz- 
lich 

(e) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aromati- 
schen Amins enthalten. 



Die Zusammensetzungen besitzen eine geringe 
Eigenfarbe, hSrten geruchsarm aus und ergeben nach 
O der AushSrtung Mass en mit sehr guten mechanischen 
jj^ Eigenschaften. 

CD 
CO 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft Zusammensetzungen auf der Basis von Epoxidharzen und bzw. oder Oxetanen, die wah- 
rend od r nach der Bestrahlung mit sichtbarem Licht durch kationische Polymerisation ausharten. Insbesondere betrifft 

5 die Erfindung Zusammensetzungen mit einer nur geringen Eigenfarbe und deren Verwendung in dentalen Praparaten. 
[0002] BekanntermaGen k6nnen Zusammensetzungen mit Verbindungen, die Epoxid- und bzw. oder Oxetangruppen 
enthalten, kationisch ausharten. Die Auslosung der kationischen Polymerisation erfoigt ublicherweise durch LEWIS- 
oder BRONSTED-Sauren. wobei diese Sauren entweder der kationisch hartbaren Zubereitung zugesetzt oder durch 
vorgelagerte chemische und insbesondere photochemische Reaktionen erzeugt werden konnen. 

10 [0003] So sind fur epoxidgruppenhaltige Zusammensetzungen eine Reihe von sogenannten Photoinitiatoren 
bekannt, die unter Einwirkung von Licht des Welleniangenbereiches von 215 bis 400 nm unter Bildung von BRON- 
STED-Sauren zerfallen. Zu diesen Initiatoren zahlen beispieisweise Diazoniumverbindungen (US-A-3 205 157), Sul- 
foniumverbindungen (US-A-4 173 476) und lodoniumverbindungen (USA-4 264 703, US-A-4 394 403). Bei den 
erwahnten Beispieien ist man fur die Polymerisation kationisch hartbarer Massen allerdings auf die Verwendung von 

is ultraviolettem Licht angewiesen. 

[0004] Es sind auch photolabile Substanzen bekannt, welche durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht LEWIS- bzw. 
BRONSTED-Sauren freisetzen, die die Polymerisation der kationisch hartbaren Zubereitungen bewirken kdnnen. Bei 
diesen Photoinitiatoren handelt es sich im aJIgemeinen urn Derivate der Cyclopentadienyl*Eisen-Aren-Komplexe (EP- 
A-0 094 915, WO 96/03453, EP-A-0 661 324). Diese Photoinitiatoren haben den Nachteil. braune bis schwarze Poly- 

20 merisate zu ergeben, was in den Fallen dentaler Anwendungen zu asthetisch unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt. 
AuBerdem tritt bei der Aushartung ein intensiver Geruch nach Isopropy (benzol auf, was in dentalen Anwendungen 
unerwunscht ist. 

[0005] Weiterhin sind Initiatorsysteme bekannt, die im sichtbaren Bereich kationische Polymerisation ermOglichen. 
Diese enthalten jedoch farbige Sensibilisatoren, beispieisweise Xanthene oder Fluorene, deren chromophore Gruppen 
25 erhalten blefben und die Polymerisate bunt farben (WO-95/14716; Chemical Abstracts, Vol. 121, 1994, Ret 58043z) 
und daher nicht zur Verwendung asthetisch einwandfreier dentaler Massen geeignet sind. 

[0006] Gemas der WO 96/1 3538 werden im sichtbaren Licht hSrtbare Epoxidsysteme mit verbesserter Hartungstiefe 
beschrieben, die aus 

30 a) einem kationisch poiymerisierbaren Epoxidharz, 

b) einem Hydroxylgruppen-enthaltendem Material, 

c) einem Aryliodoniumsalz und 

d) einer alpha- Dicarbonylverbindung 

35 bestehen. Die alpha-Dicarbonylverbindung wirkt als Sensibilisator im sichtbaren Bereich, wobei besonders bevorzugt 
das Campherchinon eingesetzt wird. Bekanntlich zerfailt Campherchinon bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht unter 
Bildung freier Radikale, was seit langer Zeit zur Initiierung des Aushartevorganges von doppelbindungshaltigen Zube- 
reitungen und bevorzugt von dentalen Praparaten genutzt wird. 

[0007] Weiterhin sind kombinierte Initiatorsysteme aus Campherchinon und lodoniumverbindungen bekannt, die 
40 jedoch nur zur Polymerisation doppelbindungshaltiger oder anderer radikalisch hartender Massen oder zur Polymeri- 
sation von Hybrid-Monomermischungen eingesetzt werden (US-A-5 554 676, US-A-4 828 583). 
[0008] Die Verwendung von Hydroxylgruppen-haltigen Verbindungen fuhrt zwar zu der bereits aus vielen Publikatio- 
nen bekannten Reaktionsbeschleunigung bei der kationischen Polymerisation von Epoxyverbindungen, initiiert durch 
lodoniumverbindungen, und ist bereits zur Erzielung flexibilisierter Epoxidmassen beschrieben (US-A-4 256 828; US- 
45 A-4 231 951 ; EP-B-0 119 425; DE-A-4 324 322.3), jedoch kann die Verwendung von niedermolekularen Hydroxylgrup- 
pen-haltigen Verbindungen in relativ hohen Konzentrationen, wie sie in den Patentbeispielen 1 bis 6, 10 bis 16, 22, 23, 
32 und 33 der WO 96/13538 angegeben sind, zu einer unvollstandigen Einbindung in das polymere Netzwerk mit den 
Folgen schlecbter mechaniscner Eigenschaften und hoher extrahierbarer Anteile fuhren. 

[0009] Aufgabe der Erfindung ist es, tichtinduziert. kationisch hartende Zusammensetzungen bereitzustelten, die eine 
50 geringe Eigenfarbe besitzen, die geruchsaim ausharten und deren Aushartung zu Massen mit sehr guten mechani- 
schen Eigenschaften, wie hohe Kohasion, hohe Druckfestigkeit und Biegefestigkeit und geringen extrahierbaren Antei- 
len fuhrt. 

[0010] Diese Aufgabe wird gelost durch Hchtinduziert. kationisch hartende Zusammensetzungen, enthaltend 

55 a) 0,01 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einer Diaryliodoniumverbindung oder eines Gemi- 
sches von Diaryliodoniumverbindungen, 

b) 0,01 bis 8 Gew/%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbonylverbindung, 
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c) 10.0 bis 99.9 Gew.-% mindestens einer Epoxidgruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden Verbindung, 

d) 0 bis 85 Gew.-% an Modifikatoren, wie Fullstoffen, Farbstoffen, Pigmenten, FlieBverbesserern, Thixotropi emit- 
ted, polymeren verdickern, oxidierend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und Verzogerern, 

s dadurch gekennzeichnef. da 6 sie zusatzlich 

e) 0,001 bis 5 Gew.-%. bevorzugt 0.01 bis 3 Gew.-% mindestens eines aromatischen Amins, 
enthalten. 

io [001 1] Es ist uberraschend. da (3 die eingesetzten Amine des Bestandteils e) eine beschleunigende Wirkung auf die 
lichtinduzierte kationische Polymerisation haben. So ist im Stand der Technik beschrieben (DE-A-195 34 594, WO 
96/13538), da(3 sich Amine verzogernd oder sogar inhibierend auf die Polymerisation auswirken. Vollig uberraschend 
ist zudem, daB ein schon sehr geringer Zusatz, beispielsweise 0,001 Gew.-% in der polymerisierenden Zusammen- 
setzung beschleunigende Wirkung hat. 

75 [0012] Die Diaryliodoniumverbindungen des Bestandteils a) weisen die folgende Struktur auf: 

[0013] Ar 1 und Ar 2 k&nnen unabhangig voneinander verschiedene, substituierte oder unsubstituierte. kondensierte 
20 oder nichtkondensierte aromatische Systeme mit 4 bis 20 C-Atomen sein, wie beispielsweise Phenyl, Tolyl, Cumyl, Ani- 
syl,Chlorphenyl, Nitrophenyl, Naphtyl, Thienyl, Furanyl und Pyrazolyl, wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind 
und unabhangig voneinander ein H-Atom, einen aliphatischen Rest mit 1 bis 19, vorzugsweise 1 bis 9 C-Atomen, wobei 
ein oder mehrere C-Atome durch O, C = 0,0(C = O)-, F, CI, Br, SiR 3 3 und/oder NR 3 2 ersetztsein kOnnen, wobei R 3 ein 
aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C=0 und/oder -0(C=0)- 
25 ersetzt sein k6nnen, bedeuten und a und b unabhangig voneinander 1 - 5 sein k&nnen. Die Aromaten Ar 1 und Ar 2 kGn- 
nen Ober R 1 und/oder R 2 miteinander verbunden sein. 

[0014] Das Gegenanion Y ist ein wenig nucleophiles Anion der folgenden Struktur 

30 

wobei K ein Element der III., V. oder VL Hauptgruppe, wie beispielsweise B, Al, P, Sb, As oder I ist und x Zahlenwerte 
von 1 bis 4 annehmen kann. L bedeutet unabhangig voneinander aromatische, aliphatische, araliphatische oder cydo- 
aliphatische Reste mit 1 -25 C-Atomen, bei denen ein oder mehrere C-Atome durch F, CI, Br oder I ersetzt sein kdnnen, 
und y kann Zahlenwerte von 0 bis 6 annehmen. Bevorzugte Reste L sind Pentafluorphenyh Tetrafluorphenyl-, Trrf luor- 
35 phenyl, FluorphenyK Phenyl, 4-TrifluormethylphenyK 3,5-Bis(trifluormethyl)pheny!-, 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyh 
Fluor und lod. Besonders bevorzugte Gegenanionen Y sind PF 6 \ SbF 6 * bzw. B(CeF 5 ) 4 \ Weitere Diaryliodoniumverbin- 
dungen sind beispielsweise auch in der US-A-4 246 703 beschrieben. 
[001 5] Besonders geeignete Diaryliodoniumverbindungen sind: 

ao • Diphenyliodoniumtetrafluoroborat 

Diphenyliodoniumhexafluorophosphat 

Diphenyliodoniumhexafluoroantimonat 

Diphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Bis-(4-methylphenyl)iodoniumhexafluorophosphat 
as • Bis-(4-methylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonat 

Bis-(4-methylphenyl)iodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Phenyl-4-methylphenyliodoniumhexafluorophosphat 

Phenyl-4-methylphenyfiodoniumhexafluoroantimonat 

Phenyl-4-methylphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
so * Phenyl-4-methoxyphenyliodoniumhexafluoroantimonat 

Phenyl-4-methoxyphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Phenyl-3-nitrophenyJiodoniumhexafluorophenylantimonat 

Phenyl-3-nitrophenyliodoniumtetrakis{pentafluorophenyl)borat 

Bis(4-tert-butylphenyl)iodoniumhexaf luoroantimonat 
55 • Bis(4-tert-butylphenyl)iodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Phenyl 4-diphenyliodoniumhexaf luoroantimonat 

Dinaphthyliodoniumhexafluorophosphat 

Dinaphthyliodoniumhexaf luoroantimonat 
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Dinaphthynodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
Bis(4-dodecylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonat 
Bis(4<iodecylphenyl)icxioniurntetrakis(pentafluorophenyl)borat 
4-Methylphenyl-4-isopropylphenyliodoniumhexafluoroantimonat 
5 • 4-Methylphenyl-4-isopropylphenyliodoniurntetrakis(pentafluorophenyl)borat 

[0016] Unter a-Dicarbonylverbindungen des Bestandteils b) sind Verbindungen foigender Struktur zu verstehen: 



R 4 — C— C — R 5 



f5 wobei R 4 und R 5 gleich oder verschieden, substituiert Oder unsubstituiert, aliphatisch Oder aromatisch sein kdnnen. R 4 
und R 5 konnen zusammen Ringstrukturen bilden, die unsubstituiert Oder substituiert mit aliphatischen, cycloaliphati- 
schen, aromatischen, heteroaromatischen oder kondensierten aromatischen Resten sind. Bevorzugte a-Dicarbonyl- 
verbindungen sind Campherchinon, Benzil, 2,3-Butandion und 3.3,6,6-Tetramethylcyclohexandion, besonders 
bevorzugt ist Campherchinon. 

20 [0017] Unter kationisch hartbaren Verbindungen des Bestandteils sind aliphatische oder aromatische Epoxide (Typ 
1), cycloaliphatische Epoxide (Typ 2) oder Oxetane (Typ 3) mit folgenden Strukturen zu verstehen: 



Typ 1 Typ 2 Typ 3 




35 [0018] Esbedeuten: 

R 10 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 0 bis 22, vorzugsweise 0 bis 

18 C-Atomen Oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C 
= O t -0(C = O)-, SiR 3 und/oder NR 2 ersetzt sein kGnnen und wobei R ein aliphatischer Rest mit 
40 1 bis 7 C-Atomen ist, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- 

ersetzt sein kOnnen, 

R 11 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 

15 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C 
45 = O, -0(C = O)-, SiR 3 und/oder NR 2 ersetzt sein kannen, wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 

7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt 
sein kOrmen, 

R 12 , R 13 , R 14 , R 15 unabhangig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 9, vorzugsweise 1 
bo bis 7 C-Atomen. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O, -0(C = O)-, SiR 3 und/oder 

NR 2 ersetzt sein konnen, wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein 
Oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein konnen, 

n 2 bis 7, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 bis 4, 

55 

m 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 7, insbesondere 1 bis 5, 

p 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2. 
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q 



1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4. insbesondere 1 oder 2 



[001 9] Besonders geeignete Epoxide bzw. Oxetane gemafc Komponente c) sind 

5 • Tetrakis(2,1 -ethandiyi-3,4-epoxycyclohexyl)-1 ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan, 
. 1 ,10-Decandiylbis(oxymethylen)bis(3-ethyloxetan). 

1 .3,5,7,9-Pentakis(2,1 -ethandiyl-3.4-epoxycyclohexyl)-1 t 3.5.7,9-pentamethyl cycloperrtasiloxan. 

Vinylcyclohexenoxid, 

Vinytcyclohexendioxid, 
10 • 3,4-Epoxy^-methylcyclohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexencarboxylat, 

Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ether 

3.4-Epoxy-6-methylcydohexylmethyiadipat, 

3,4-EpoxycycIohexyl-5,5-spiro-3,4-epoxycydohexanmetadioxan, 

1 ,4 Butandiyl-bisoxymethylenbis(3-ethyloxetan), 
15 • 3,4-Epoxycyc!ohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, 

1 ,1 ,3,3-TetramethyM ,3-bis{2, 1 -ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)disiloxan 

Bis-(3,4-Epoxycyclohexylmethyt)adipat. 

[0020] Fullstoffe des Bestandteils d) k6nnen ubliche dentale Fullstoffe, beispieisweise Quarz, gemahlene gegebenen- 
20 falls rontgenopake oder reaktive Glaser, Splitterpolyrnerisate, schwer losliche Fluoride, wie CaF 2 , YF 3 (EP-B- 0 238 
025), Kieselgele sowie pyrogene Kieselsaure oder deren Granulate sein. 

[0021] Ebenso konnen ein oder mehrere wasserlosliche anorganische komplexe Fluoride der allgemeinen Formel 
A n MF m , worin A ein ein- oder mehrwertiges Kation, M ein Metall der II., III.. IV. oder V. Haupt- oder Nebengruppe. n eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze Zahl von 3 bis 6 bedeuten (DE-A- 4 445 266), als f luoridabgebende Bestand- 
25 teile enthalten sein. 

[0022] Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die Fullstoffe sowie gegebenenfalls die 
rdrrtgenopaken Zusatzstoffe, wie YF 3 , zu hydrophobieren. Ubliche Hydrophobierungsmittel sind Silane. beispieisweise 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan. Die maximale Korngr66e der anorganischen Fullstoffe betragt vorzugsweise 20 \xm, 
insbesondere 12 }im. Ganz besonders bevorzugt werden Fullstoffe mit einer mittleren Korngr66e Weiner als 7 jim ein- 
30 gesetzt 

[0023] Die oxiderend wirkenden Zusatzstoffe von Bestandteil konnen organische oder anorganische Feststoffe Oder 
Flussigkeiten sein. Diese Zusatzstoffe beschleunigen die Initiierung und erhohen den Polymerisationsgrad. Geeignete 
oxidierend wirkende Zusatzstoffe sind Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid. Dialkylperoxide, wie Di-tert.-butylper- 
oxid, Diarylperoxide, wie Dibenzoylperoxid, Perester, wie tert-Butylperbenzoat oder tert-Butylisononanoat. anorgani- 
35 sche Oxidationsmittel, wie Kaliumpersulfat, Natriumperborat besonders bevorzugt Cumolhydroperoxid bzw. 
Kaliumpersulfat. 

[0024] Unter den aromatischen Aminen des Bestandteils ei sind Verbindungen zu verstehen, die folgende Struktur 
aufweisen: 



wobei R 6 , R 7 und R 8 gleich Oder verschieden sind und unabhangig voneinander, ein H-Atom, einen aliphatischen, aro- 
matischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 19. vorzugsweise 1 bis 7 C-Atomen, wobei ein oder mehrere C-Atome 

so durch O, C = O, -0(C = O)-, SiR 9 3 und/oder NR 9 2 ersetzt sein konnen, wobei R 9 ein aJiphatischer Rest mit 1 bis 7 C- 
Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C =* O)- ersetzt sein konnen, bedeuten und 
z Zahlenwerte von 1 bis 5 annehmen kann. R 6 und R 7 oder/und R 6 und R 8 konnen zusammen Ringstrukturen bilden, 
die unsubstituiert oder substituiert mit aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen oder kon- 
densierten aromatischen Resten sind. 

55 [0025] Bevorzugte Amine sind Dimethylanilin, Diethylanilin, Ethyl -4-dimethyl-aminobenzoat, 2-Butoxyethyl-4-dime- 
thylaminobenzoat, 2-Ethylhexyl-4-dimethylaminobenzoat, 4-Dimethylaminobenzaldehyd und seine Derivate, wie Ben- 
zaldoxime, Azomethine, Benzylidenanilin, Hydrobenzamid, Benzoine, Benzile, Hydrobenzoine, 



40 




45 



Benzoesaurebenzylester. 
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[0026 J Die erfindungsgemaGen Zusammensetzungen werden durch Zusammenmischen der einzelnen Bestandteile 
hergestellt. Die Reihenfolge der Zugabe ist nicht kritisch. Vorzugsweise wird die Epoxidgruppen- und/oder Oxetangrup- 
pen-haltige Verbindung vorgelegt und in diese die Diaryliodoniumverbindung, die a-Dicarbonyl verbindung und das aro- 
matische Amin eingeruhrt AnschlieBend werden der Fullstoff und die anderen Modifizierungsmittel eingeknetet. 

5 [0027] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur lichtinduzierten kationischen Polymerisation 
auf der Grundlage von Epoxidgruppen- und bzw. oder Oxetangruppen enthaltenden Verbindungen. Das Initiatorsystem 
ist geeignet, gef ullte Zusammensetzungen auszuharten. Einen besonderen Vorteil bieten die Zusammensetzungen bei 
der dentaien Anwendung. Die polymerisierbaren Zubereitungen haben uberraschend kurze Aushartungszetten. wobei 
diese Aushartungszeiten durch Art und Konzentration zusatzlicher Aktivatoren, beispielsweise oxidierend wirkender 

w Zusatzstoffe, sehr genau eingestellt werden kbnnen. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich fur das VerWeben, VergieBen und Beschichten von 
Substraten sowie fur Dentalmassen. 

[0029] Ein sehr wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist der auBerordentlich gute 
asthetische Eindruck der ausgeharteten Massen. Die Polymerisate sind zahnfarben einstellbar und dadurch fur die 
is dentaie Anwendung besonders geeignet, Durch die hohe Transparenz der Polymerisate wird eine auBergewohnliche 
Hartungstiefe erreicht. 

[0030] Die Erf indung wird anhand der folgenden Beispiele weiter erteutert: 
Beispt.ele 

20 

[0031] Durch Mischen der in Tabelle 1 beschriebenen Verbindungen wurden die nicht gefullten, kationisch hartbaren 
einkomponentigen Zusammensetzungen gemaB den Beispielen 1 bis 13 hergestellt. Diese Zusammensetzungen stel- 
len die Harzmatrix for daraus hergestellte gefullte Zusammensetzungen (Composite) gemaB den Beispielen 14 bis 20 
dar (Tabelle 2) 
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[0032] Alle Zusammensetzungen gemaB den Beispielen 1 bis 1 3 harteten bei Bestrahlung mit einer Lampe (Lichtge- 
rSt Elipar II, ESPE Dental-Medizin GmbH & Co. KG Deutschlahd), die sichtbares Licht im Welleniangenbereich von 400 
bis 500 nm erzeugt, innerhalb von 20 Sekunden aus. Die erhaltenen Polymerisate waren transparent und wiesen hohe 
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Festigkeiten auf. 

[0033] Die in Tabelle 2 charakterisierten Komposit-Zusamm nsetzung gemaB den Beispieien 14 bis 20 harteten bei 
Bestrahlung mit der beschriebenen Lampe innerhalb von 40 Sekunden aus. 



Tabelle 2 



Zusammensetzung der gefullten, kationisch hartbaren einkomponentigen Zubereitungen 


Beispiel-Nr. 


Nicht gefullte Zusammensetzung 


Fullstoffe 




Zusammen- 
setzung entspre- 
chend Beispiel 
Nr. 


Gew.-% 


Silbond a > 800 
EST Gew.-% 


Quarz b > Gew.-% 


Splitterpolymeri- 
sat c) Gew.-% 


14 


6 


30 




70 




15 


7 


22 


78 






16 


11 


40 




60 




17 


12 


27 


73 






18 


12 


25 




75 




19 


12 


40 






60 


20 


13 


29 




71 





a) Quarzgutmehl, silantsiert, Quarzwerke Frechen 

b) Quarz, mittlere KorngroBe 0,9 um wurde mit 5 % Glycidyloxypropyltrimethoxysilan silanisiert 

c) Das Splitterpolymerisai wurde durch Mahlen und Sieben der ausgeharteten Masse nach Beispiel 7 erhalten. 



[0034] Die erhaltenen Polymerisale waren farblos bis zahnfarben. 

[0035] Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse der Ermittlung wesentlicher Eigenschaften, die unter Verwendung der Kom- 
posit-Zusammensetzungen gemaB den Beispieien 1 4 bis 20 erreicht wurden 



Tabelle 3 



Eigenschaften der ausgeharteten Massen der Bei- 
spiele 14 bis 20 


Beispiel 


Biegefestigkeit ISO 
4049 


Druckfestigkeit 


14 


110 MPa 


381 MPa 


15 


131 MPa 


410 MPa 


16 


95 MPa 


352 MPa 


17 


99 MPa 


361 MPa 


18 


122 MPa 


395 MPa 


19 


75 MPa 


297 MPa 


20 


113 MPa 


356 MPa 



[0036] Die Beispiele belegen, daR mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ausgehartete Massen erzielbar 
sind, sie sich auf Grund der nur geringen Eigenfarbe und der sehr guten mechanischen Eigenschaften fur dentale 
Anwendungen und insbesondere fur Fullungsmaterialien und Befestigungszemente hervorragend eignen. 

Patentanspruche 

1 . Mit sichtbarem Ucht kationisch hartende Zusammensetzung, enthaltend 
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(a) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diaryliodoniumverbindung, 

(b) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbonylverbindung, 

(c) 10.0 bis 99.9 Gew.-% mindestens einer Epoxidgruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden Verbin- 
dung 

(d) 0 bis 85 Gew.-% an Modifikatoren, wie Fullstoffen. Farbstoffen. Pigmenten. FlieBverbesserern. Thixotropie- 
mitteln, polymeren Verdickern. oxidierend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und Verzogerern, 
dadurch gekennzeichnet, da 6 sie zusatzlich 

(e) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aromatischen Amins enthalt. 
Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da3 sie die Bestandteile 

(a) in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, 

(b) in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% und 
(e) in einer Menge von 0,01 bis 3 Gew.-% 

enthalt. 

Zusammensetzungen gema& Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 die Diaryliodoniumverbindung en des 
Bestandteils (a) folgende Struktur aufweisen: 

K(R 1 ).Ar 1 )-KAi 2 (rt a wrY 

wobei bedeuten: 

Ar 1 , Ar 2 unabhangig voneinander verschiedene, substrtuierte Oder unsubstituierte, kondensierte Oder nicht- 
kondensierte aromatische Systeme mrt 4 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise Phenyl, Tolyl, Cumyl, Ani- 
syl.Cblorphenyl, Nitrophenyl, Naphtyl, Thienyl, Furany\ und Pyrazolyl 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander ein H-Atorn, einen aliphatischen Rest mit 1 bis 19. vorzugsweise 1 bis 9 C- 
Atomen, wobei ein Oder mehrere C-Atome durch O. C = O, -0(C = O)-, F, CI. Br, SiR 3 3 und/oder NR 3 2 
ersetzt sein kdnnen, wobei R 3 ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist bei dem ein oder meh- 
rere C-Atome durch O. C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kennen. wobei die Aromaten Ar 1 und 
Ar 2 uber R 1 und/oder R 2 miteinander verbunden sein kdnnen, 

a und b unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 5, und 

V en wenig nukleophiles Anion der Formel 

K x Ly* 

worin bedeuten: 

K ein Element der III., V. oder VII. Hauptgruppe, vorzugsweise B, Al. P. Sb, As oder I 

x eine Zahl von 1 bis 4 

L voneinander unabhangige aromatische, aliphatische, araliphatische oder cycloaliphatische Reste mit 

1-25 C-Atomen, bei denen ein oder mehrere C-Atome durch F. CI, Br oder I ersetzt sein k&nnen, und 
y eine Zahl von 0 bis 6. 

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet cfa6 YPF s ' t SbF 5 " oder B(C 6 F 5 ) 4 * ist. 

Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. da/3 die a-Dicarbonylverbindungen 
des Bestandteils (b) folgende Struktur aufweisen: 
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O O 

R 4 — C— C — R 

in welcher R 4 und R 5 unabhangig voneinander substituiert Oder unsubstituiert, aliphatisch oder aromatisch sein 
konnen und R 4 und R 5 zusammen Ringstrukturen bilden kOnnen, die unsubstituiert Oder substituiert mit aliphati- 
schen, cycloaliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen oder kondensierten aromatischen Resten sind. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil (b) Campherchinon, Benzil, 
2,3-Butandion und/oder 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexandion, vorzugsweise Campherchinon, enthait. 

7. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen Amine des 
Bestandteil (e) die folgende Struktur besitzen: 




in der R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein H-Atom, einen aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Rest mit 1 bis 1 9, vorzugsweise 1 bis 7 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O, - 
0(C = O)-, SiR 9 3 und/oder NR 9 2 ersetzt sein kannen und R 9 ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C =0) -ersetzt sein k6nnen, und z Zahlenwerte von 1 
bis 5 annehmen kann und R 6 und R 7 oder/und R 6 und R 8 zusammen Ringstrukturen bilden kdnnen die unsubsti- 
tuiert oder mit aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen oder kondensierten aromati- 
schen Resten substituiert sein k6nnen. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil (c) Dimethylanilin. Diethyla- 
nilin, Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat, 2-Butoxyethyl-4-dimethylaminobenzoat, 2-Ethylhexyl-4-dimethylaminoben- 
zoat, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Benzaldoxime, Azomethine, Benzylidenanilin, Hydrobenzamid. Benzoine, 
Benzile, Hydrobenzoine und/oder Benzoesfiurebenzylester, vorzugsweise Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat, 2- 
Butoxyethyl-4-dimethylaminobenzoat t 2-Ethylhexyl-4-dimethylaminobenzoat enthait. 

9. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidgruppen und/oder 
Oxetangruppen-enthaltenden Verbindungen des Bestandteils (c) folgende Struktur aufweisen: 



Typ 1 Typ 2 Typ 3 




wobei bedeuten: 
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R 10 einen aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen Rest mit 0 bis 22, vorzugsweise 

0 bis 18 C-Atomen Oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O, C = O, -0(C = O)-. SiR 3 und/oder NR 2 ersetzt sein kSnnen und wobei R ein aiipha- 
tischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O 
und/oder -0(C ~ O)- ersetzt sein konnen, 

R 11 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18, vorzugsweise 

1 bis 15 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O. C = O. -0(C = O)-. SiR 3 und/oder NR 2 ersetzt sein konnen, wobei R ein aliphati- 
scher Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O 
und/oder -0(C = O)- ersetzt sein konnen. 

R 12 , R 13 , R 14 , R 15 unabhangig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 9, vorzugs- 
weise 1 bis 7 C-Atomen, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O. -0(C =0)-. SiR 3 
und/oder NR 2 ersetzt sein kdnnen, wobei R ein aliphatischer Rest m'rt 1 bis 7 C-Atomen ist, 
bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kfinnen, 

n 2 bis 7, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 bis 4, 

m 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 7, insbesondere 1 bis 5, 

p 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, 

q 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (c) 1,3.5,7-Tetrakis-(2,1- 
ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-l ,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan, 1 , 1 0-Decandiylbis(oxymethylen)bis(3-ethylo- 
xetan), 1 ,3,5,7,9-Pentakis(2 l 1-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-1 ,3,5,7,9-pentamethylcyclopentasiloxan, Vinylcyclo- 
hexenoxid, Vinylcyclohexendioxid, 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexencarboxylat. 
Bis (2,3-epoxycyclopentyl) ether; 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyladipat, 3,4-Epoxycyclohexyl-5,5-spiro-3 ( 4- 
epoxy (cyclohexanmetadioxan), 1,4 Butandiylbis(oxymethylen) bis (3-ethyloxetan), 3,4-Epoxycyclohexylmethyl- 
3,4-epoxycyclohexancarboxylat, 1 , 1 ,3,3-TetramethyM ,3-bis(2, 1 -ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)disiloxan und/oder 
Bis-(3,4-Epoxycyclohexylmethyl)adipat enthaft. 

11. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie als oxidierend wirkende 
Zusatzstoffe des Bestandteils (d) Cumolhydroperoxid, Di-tert -butyfperoxid. Diarylperoxide, Dibenzoylperoxid. tert- 
Butylperbenzoat, tert-Butylisononanoat, Kaliumpersulfat und/oder Natriumperborat enthalt 

12. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Fullstoffe des Bestand- 
teils (d) Quarz, gemahlene gegebenenfalls rdntgenopake oder reaktive Glaser. Splitterpolymerisate, schwer I6sli- 
che Fluoride, wie CaF 2 . YF 3 , Kieselgele und/oder pyrogene KieselsSure oder deren Granulate enthait. 

13. Verwendung der Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 12 fur das VerWeben, VergieBen und Beschich- 
ten von Substraten. 

14. Verwendung der Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 1 2 in Derrtalmassen, insbesondere zur Herstel- 
lung von Zahnfullungsmaterialien. Bondingmatenalien, Fullungs- und Befestigungszementen, Provisorienkunst- 
stoffen, Verblendmaterialien, Versiegelungsmaterialien, Prothesenzahnen, Kunststoffen zur Anfertigung von 
totalen oder partiellen Prothesen. 
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(a) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diaryliodo- 
niumverbindung, 

(b) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbo- 
nylverbindung, 

(c) 10,0 bis 99,9 Gew.-% mindestens einer Epoxid- 
gruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden 
Verbindung 

(d) 0 bis 85 Gew.-% an Modifrkatoren, wie Fullstof- 
fen, Farbstoffen, Pigmenten, Flie&verbesserern, 
Thixotropiemitteln, polymeren Verdickern, oxidie- 
rend wirkenden Zusatzstoffen. Stabiiisatoren und 
VerzOgerern, 

die dadurch gekennzeichnet sind, da 6 sie zusatz- 
lich 

(e) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aromati- 
schen Amins enthalten. 

Die Zusammensetzungen besitzen eine geringe 
Eigenfarbe, harten geruchsarm aus und ergeben nach 
der Aushartung Massen mit sehr guten mechanischen 
Eigenschaften. 
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